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途では Bluetooth (2.4 GHz)や無線 LAN (5.0 GHz)、自動車用途ではノンストップ自動料金収
受システム(Electronic Toll Collection System, ETC, 5.8 GHz)や車載用ミリ波レーダ (76.0 
GHz)などが利用され始めている。その結果、電磁波と電子回路間の電磁干渉による、電子機
器の誤作動や電子回路内部での混線などの電磁障害が問題となっている。また、放射電磁界に































P Hωµ′′=                           Eq. 1-3 
P：吸収量 [J]、ω：角周波数 [rad/s]、E：電界 [V/m]、H：磁界 [A/m]、 















収体の厚さは、ほとんどの場合で 5～8 mmである。既に報告された中で最も薄いものは 700 
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Table.1-1 Saturation magnetization and Resistivity of various materials4 







32MnO,17ZnO,51Fe2O3(Mn-Zn Ferrite) 0.43 >10
5








という現象である。いま、半径 r 0 の円柱を考え、これを長軸に沿って一様な速度で磁化する
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動する。異方性磁界を Haとすると、磁化は Eq. 1-11で与えられる周波数ωで共鳴する。 
 


















と異なる一軸性の異方性定数 K uが負となり、磁化は ab 面で安定である。ab面内で磁化が磁











































































Fig.1-5は La Mer diagramと呼ばれる、時間の経過につれて前駆体溶質の濃度の変化する様






















































































































Fig. 1-1 Electromagnetic wave type 
 
 



























































Fig. 1-4 Skin depth calculated with the electromagnetic properties of bulk FeCo. 
 













Fig. 1-6 Reaction Scheme of the reduction action of ethylene glycol. 
 
Fig. 1-5 La Mer diagram  
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FeCo 合金は bcc 構造をとるため、立方体の形状を維持したまま成長しやすい。このため、













Table 2-1List of reagents. 
Reagent Abbreviation Purity FW Maker
Ethylene glycol EG min.99.5%(GC) 62.07 Wako Chemical
Ethanol min.99.5%(mass/mass) 46.07 Wako Chemical
Cobalt(II) acetate tetrahydrate Co(OAc)2 min.99.0% 249.08 Wako Chemical
Iron(II) chloride tetrahydrate FeCl2 min.99～102% 198.81 Wako Chemical
Sodium hydroxide NaOH min.97%(mass/mass) 40.00 Wako Chemical
1,2-Propanediol 1,2-PD min.99.0% 76.10 Wako Chemical
1,3-Propanediol 1,3-PD min.97.0% 76.09 Wako Chemical
1,4-Butanediol 1,4-BD min.98.0% 90.12 Wako Chemical
Oleylamine OM min.70% 267.50 Aldrich
Oleic acid OA min.60% 282.46 Wako Chemical
Polyvinylpyrrolidone K12 PVP12 2000～3000 Acros
Polyvinylpyrrolidone K30 PVP30 44000～54000 Wako Chemical
Polyvinylpyrrolidone K90 PVP90 1000000～1500000 Wako Chemical
Hydrogen hexachloro-
platinate(IV) hexahydrate
H2PtCl6 517.9 Wako Chemical  
 
2-2-1 板状 FeCo前駆体粒子の合成 
 






セパラブルビーカーに200 mLのEGを量りとり、NaOHを 25.0 mmol、FeCl2を 8.0 mmol、
Co(OAc)2を 2.0 mmol投入した。超音波を約 20 min照射して試薬を常温で完全に EGに溶解
させ、セパラブルカバーに攪拌棒とパスツールピペットをセパラブルビーカーにセットしてオ
イルバスに設置した。連結管を用いて還流器を取り付け、パスツールピペットから N2 ガスを





昇温速度で 120°Cまで加熱した。120°Cで 30 min保持した後、2°C/minの昇温速度で 180°C
に加熱し、そのままの温度で 3 h熟成した。 
 
(3) 生成物の回収 
保持終了後に得られた分散液を 4本のガラス製遠心沈澱管に均等に取り分け、2,600 rpmで 20 










2-2-2 板状 FeCo前駆体粒子の生成過程 
2-2-1 で述べた操作を経ることで、板状 FeCo 前駆体が得られた。そこで、次に板状前駆体
がどのような過程を経て生成するか検討した。ここでは粒子成長を遅らせる目的で、反応温度
は 2-2-1 で検討した 180°C よりも低い 150°C、または 160°C とした。それぞれの温度に到達








・反応温度と保持時間：120°Cで 30 min保持後、160°C、または 150°Cで 3 h保持 
・昇温速度：室温～120°C : 2.0°C/min、120°C～160°C(または 150°C) : 1.5 °C/min 
 
2-2-3 熱処理による板状 FeCo合金粒子の作製 
2-2-1で得られた粉体試料 約 200 mgをアルミナボートに添加して炉心管の中に挿入し、管

















































・溶媒：200 mL 1,2-PD、1,3-PD、1,4-BD 
・反応温度：180°C 
・反応時間：120°Cで 30 min反応後、180°Cで 3 h反応 























・界面活性剤： OM 10 mL、OA 10 mL 
PVP 3.0 g (K=12, 30, 90)  K：粘性を表す。値が大きいほど分子量は大きくなる。 
・反応温度：120、180°C 
・反応時間：120°Cで 30 min反応後、180°Cで 3 h反応 























・H2PtCl6： 1.0×10-5, 1.0×10-3, 1.0×10-4, 1.0×10-2 mol/L 
・Magnetite：1 mL（トルエン分散） 
・反応温度：180°C 
・反応時間：120°Cで 30 min反応後、180°Cで 3 h反応 
・昇温速度：室温～120°C : 2 °C /min、120°C～180°C : 2 °C /min 
 
マグネタイトは熱分解法を用いて合成した。以下に合成方法を示す。 
① OA 20.0 mL、OM 17.8 mL、Fe(III) acetylacetonate 1.33 gを三口フラスコに投入し
て、窒素バブリングしながら 120°C、300 rpmで 1 h撹拌した。 
② 次に温度を 300°Cまで上げて、800 rpmで 2 h保持した。 
③ 保持終了後に室温まで空冷し、得られた分散液に磁石を近づけて粒子を集積させた後、
アセトンで 3回、エタノールで 3回洗浄後、トルエンに分散させた。 
 
本章で合成したサンプルの一覧を Table 2-2にまとめた。 
 

























3h180-EGSH1/8-OM OM [10 mL]
3h180-EGSH1/8-OA OA [10 mL]
3h180-EGSH1/8-OMOA OM [10 mL], OA [10 mL]
3h180-EGSH1/8-PVP12 PVP(k=12) [3.0 g]
3h180-EGSH1/8-PVP30 PVP(k=30) [3.0 g]













EG 180 Concentration of NaOH
0.125 180 3 Changing polyol solvent
Changing surfactant
EG 0.125 180 3
Addition of nucleating
agent
EG 0.125 180 3
 
2-2-5 試料の評価方法 








や磁界で絞られた電子線（焦点直径 1～100 nm 程度）で走査する。走査は直線的だが、走査
領域を順次移動させることで、試料表面視野全体の情報を得る。 
 
＊＊＊＊＊ 測定条件 ＊＊＊＊＊ 






タ装置を使用して Ptを 30sec蒸着し、ステージに取り付けて観測した。 
 
2-2-5-2. X線蛍光分析装置 (X-ray Fluorescence Spectrometer, XRF) 
物質に X 線（一次 X 線）を照射すると、物質を構成する原子が励起されて、元素固有の波
長を持つ二次 X線（固有 X線）が放射される。XRFは、この固有 X線を対応元素毎に分光す
ることで試料を構成する元素の種類を評価できる。一方、得られた強度からは元素の含有率が
評価できる。XRF はマクロな組成分析で、試料全体の組成を測定できる特長がある。ここで
は試料に含まれる Feと Coの含有量を分析した。 
 
＊＊＊＊＊ 測定条件 ＊＊＊＊＊ 





2-2-5-3. X線回折装置(X-Ray diffractometer, XRD) 
X線回折パターンを測定し、試料の結晶構造を同定した。結晶性の物質は原子、イオンまた
は分子が三次元的に規則正しく整列している。その物質に X線が照射されると規則正しく配列
した各原子が X線を散乱し、この散乱した X線が Braggの条件と呼ばれる条件 
 














＊＊＊＊＊ 測定条件 ＊＊＊＊＊ 






測定方法：Fix time(FT) 5 s、step 0.1° 
 
検体の作製方法 













＊＊＊＊＊ 測定条件 ＊＊＊＊＊ 
測定装置：玉川製作所製 TM-TR2050-HG-C 
測定速度：100 Oe/sec 
測定範囲：＜ 10000 Oe 
 
検体の作製方法 

















＊＊＊＊＊ 測定条件 ＊＊＊＊＊ 
測定装置：凌和電子製 高周波透磁率系 PMM-9G1 
Saturation magnetic field：5 kOe 
Range：50 MHz～9 GHz 
Power level：5 dBm 
Average：16 回 
Sweep：log 










































µ                               Eq.2-4 
 
から、インダクタンス変化∆L = L−L0を代入することで、初透磁率µiを求めることが出来る。 
 
＊＊＊＊＊測定条件＊＊＊＊＊ 





No. of points：801 
Format：REAL(Channel 1)、IMAGINALY(Channel 2) 
 
2-3 結果と考察 
2-3-1 板状 FeCo前駆体粒子の形態観察と構造分析 
2-3-1-1. SEM像観察 
2-2-1の手法で合成したサンプル 3h180-EGSH1/8の SEM像を Fig.2-2に示す。これより平
















板状 FeCo前駆体粒子を XRFにより評価した結果、Fe : Co = 77 ：23 (atm.%)と見積もら




サンプル 3h180-EGSH1/8の XRDプロファイル(Fig.2-4)は、ヘマタイトの XRDパターンと










2-3-2 板状 FeCo前駆体粒子の成長過程 
150°C熟成では粒子の生成が確認できなかった一方、160°Cに加温した場合は粒子の生成が
確認できた。一方、160°Cで加温した場合は粒子が析出したことから、反応時間ごとに試料を
分取して SEM観察を行った(Fig.2-5)。Fig.2-5 (a)は反応温度が 160°Cに到達した直後にサン
プリングした粒子であり、一辺の長さが数 µmの菱形六面体の粒子が確認された。この視野を
拡大すると、直径数百 nmの球状粒子が観察された(Fig.2-5 (a)inset)。一方、160°Cで 1 h経
過した後に分取した試料の SEM 像(Fig.2-5(b))では菱形六面体の粒子のみが観測され、
Fig.2-5(a)で見られた直径数百 nm の粒子は確認できなかった。このことから、直径数百 nm
の球状粒子が合一して一辺の長さが数 µmの菱形六面体を形成するものと考えられる。160°C
での保持時間が増加するとともに菱形六面体は減少した一方、六角形の板状粒子は形状を維持
したまま粒子成長している様子が観測された(Fig.2-5 (c), (d))。 
 
ここで、160°Cで 2 h熟成した後に回収したサンプル 2h160-EGSH1/8(Fig.2-5 (c))では直径
がサブミクロンオーダーで様々な形状を持つ粒子が確認されたため、これらの粒子を拡大して















2-3-3 板状 FeCo前駆体粒子の還元による板状 FeCo合金粒子の合成 





















焼成試料に含まれる金属元素の比率は、焼成温度によらず Fe：75～78 atm.%、Co：22～25 




Fig.2-8 に焼成試料の XRD プロファイルを示す。比較のため、焼成前のサンプル
3h180-EGSH1/8の XRDプロファイルを Fig. 2-8(a)に示した。サンプル 3h180-EGSH1/8は、
2-3-1-3で述べたようにHematiteと類似したXRDパターンを示す。の 200°C焼成試料のXRD
プロファイル(Fig.2-8 (b))は Fig.2-8 (a)と同様の形状だが、焼成によってピーク強度は低下し










和磁化は約 3 emu/g と、焼成前のサンプル 3h180-EGSH1/8 とほぼ同じ値だった。バルクの
FeCoの飽和磁化は 220 emu/g以上である一方、バルク Feの飽和磁化は最大でも 218 emu/g
に留まる22。このことから、200°C焼成では FeCoや Feは生成していないことがわかる。これ
は Fig.2-8の XRDの結果とも対応する。これに対して熱処理温度を 300°C以上とした場合で
は、熱処理温度の増加とともに飽和磁化は増加し、300°C焼成試料では 190 emu/g、400°C以
上では 220 emu/g以上であった。一方、保磁力の値は 300°C焼成試料で 180 Oeであったが、






2-3-4 板状 FeCo粒子の微粒子化 





























NaOH の添加量を変えて作製した試料の SEM 像を Fig.2-10 に示す。NaOH 濃度を 0.375 
mol/Lとした試料では、板状粒子に加えて長さ 10 µm以上のロッドが観測された(Fig.2-10(a))。
これに対して、NaOHの濃度を 0.60 mol/Lとしたサンプル 3h180-EGSH5/8では、ロッドの




また、それぞれの粒子の XRF測定を行った。サンプル 3h180-EGSH5/8の金属組成は Fe:Co 
= 24 : 76 (atm. %)と算出された。この試料はロッドのみで構成されており、金属組成はロッド




160°C以上では Coの析出速度が Feの析出速度を上回り、Coリッチな FeCo合金が生成する




サンプル 3h180-EGSH3/8の XRDプロファイル(Fig2-11(a))では板状六角形 FeCo前駆体
と同様のピークが観測されたが、ピーク強度は低かった。これはロッドが混在しているためと










































 Fig.2-16に H2PtCl6を添加して得られた生成物の SEM像を示す。Fig.2-16(a)は H2PtCl6の
































方、後者は厚さが 200 nm程度となっている。それぞれの前駆体を 2-2-3で述べた手法を用い






3h180-EGSH1/8-Magではµ ′(透磁率の実数部)は約 100 MHzから減少し始め、GHz帯まで低



























































Fig. 2-2 SEM micrograph of the sample 3h180-EGSH1/8. 
 





































Fig. 2-4 XRD profile of the sample 3h180-EGSH1/8. 
 
Fig. 2-3 SEM micrograph of the sample at various reaction temperature  





Fig. 2-5 SEM micrographs of the samples. 













Fig. 2-7 SEM micrographs of the calcined samples. 
(a) Calcined at 200°C, (b) calcined at 300°C, (c) calcined at 400°C, 







































































Fig. 2-8 XRD profiles of the samples. 
(a) 3h180-EGSH1/8, (b) 3h180-EGSH1/8 calcined at 200°C, 
(c) 3h180-EGSH1/8 calcined at 300°C, (d)3h180-EGSH1/8 calcined at 400°C, 
(e) 3h180-EGSH1/8 calcined at 500°C, (f) 3h180-EGSH1/8 calcined at 600°C, 












































Fig. 2-9 Saturation magnetization and coercivity of the samples calcined at 











Fig. 2-10 SEM micrograph of the samples. 
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Fig. 2-11 XRD profile of the samples. 











Fig. 2-12 SEM micrographs of the samples. 
































































Fig. 2-13 XRD profiles of the samples. 





Fig. 2-14 SEM micrographs of the sample. 
(a) 3h180-EGSH1/8-OM, (b) 3h180-EGSH1/8-OA,  





Fig. 2-15 SEM micrographs of the samples. 
(a) 3h180-EGSH1/8PVP12, (b) 3h180- 
























Fig. 2-17 XRD profiles of the samples. 
(a) 3h180-EGSH1/8-Pt1, (b)3h180-EGSH1/8-Pt2, 
(c) 3h180-EGSh1/8-Pt3, and (d) 3h180-EGSH1/8-Pt4 
 
Fig. 2-16 SEM micrographs of the samples. 
(b) 3h180-EGSH1/8-Pt1, (b)3h180-EGSH1/8-Pt2, (c) 3h180-EGSh1/8-Pt3, 





Fig. 2-18 SEM micrograph of the sample 3h180-EGSH1/8-Mag. 
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Fig. 2-20 Permeability curve of the samples. 
(a) 3h180-EGSH1/8 calcined at 600°C, and 



























































































して、核生成剤として H2PtCl6を 1.0×10-3 mol/Lの濃度で添加した場合では、厚さ約 500 nm
の楕円形の板状粒子が生成した。一方、核生成剤としてマグネタイトナノ粒子を添加した場合
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Table 3-1 List of reagents. 
Reagent Abbreviation Purity FW Maker
Ethylene glycol EG min.99.5%(GC) 62.07 Wako Chemical
Ethanol min.99.5%(mass/mass) 46.07 Wako Chemical
Cobalt(II) acetate tetrahydrate Co(OAc)2 min.99.0% 249.08 Wako Chemical
Cobalt(II) chloride hexahydrate CoCl2 min.99.0% 237.93 Wako Chemical
Cobalt(II) hydroxide Co(OH)2 abt. 60% 92.95 Wako Chemical
Sodium hydroxide NaOH min.97%(mass/mass) 40.00 Wako Chemical
 
3-2-2. 実験方法 
3-2-2-1. Co粒子生成における Co塩の影響 





セパラブルフラスコに 200 mLの EGを量りとり、添加剤として NaOHを 20 mmol、Co試
薬を 2 mmol投入した。Co試薬は Co(OAc)2、CoCl2、Co(OH)2の三種類を用いた。セパラブ
ルフラスコに攪拌棒とパスツールピペットを取り付け、蓋をしてオイルバスに設置した。連結
管を用いて還流器を取り付け、N2ガスを 200 mL/min でパスツールピペット経由で流入させ








ム温度調節器を用いて 4°C/min の昇温速度で 195°C まで加熱した。昇温中に反応溶液の色が
変化した場合は、メスピペットで反応溶液を約 10 mL サンプリングした。溶媒の蒸発を防ぐ















3-2-2-2. CoCl2を用いた Co中間体の合成 





・ Co源の濃度：0.010 mol/L 
・ EG：200 mL 
・ NaOH濃度：0.100 mol/L 
・ 反応温度：170 °C 
・ 反応時間：30 min 
・ 昇温速度：4 °C /min 
 
3-2-2-3. Co(OAc)2を用いた Co中間体の合成 
基本的な実験は3-2-2-1と同様であるが、3-2-2-2と同様に淡桃色中間体の全量回収を試みた。
Co(OAc)2 を EG に投入した系を Co(OAc)2−EG、それに NaOH を添加した系を Co(OAc)2 






・ Co源の濃度：0.010 mol/L 
・ EG：200 mL 
・ NaOH濃度：0.10 mol/L 
・ 反応温度：170 °C 
・ 反応時間：30 min 
・ 昇温速度：4 °C /min 
 
Co 中間体の特性評価は Co(OAc)2−EG−OH 系を中心に行った。合成 1 回あたりの収量を増
加させるため、Co 塩の投入量を 3 倍にして合成した。その際、物質の組成に変化が無いこと
を確認するため、Co濃度が 0.010、0.030 mol/Lの条件で実験を行い、組成を調べた。反応温











3-2-3-1. 走査型電子顕微鏡 (Scanning Electron Microscope, SEM) 
 SEMについての基本的な情報は 2-2-5-4に示した。 
 
＊＊＊＊＊ 測定条件 ＊＊＊＊＊ 

























                           Eq. 3-1 
（I0：入射光の強さ、I：透過後の光の強さ、L：光が透過するセルの長さ、C：試料の濃度、 




























3-2-3-3. X線吸収微細構造(X-ray Absorption Fine Spectroscopy, XAFS)4 
イオン化エネルギーよりも高いエネルギーを持つ X線を原子が吸収すると、光電子放出を伴
った吸収係数の急激な増大が観測される。この吸収端より高いエネルギー側には X線吸収微細






(X-ray absorption near edge structure, XANES)と呼ばれている。また、エネルギー吸収端か
ら高エネルギー側十～数百 eV に表れる構造は広域 X 線吸収微細構造（extended X-ray 


































































＊＊＊＊＊ 仕様 ＊＊＊＊＊ 
（財）高輝度光科学研究センター(JASRI) Spring-8 放射光 
ビームライン：BL14B2 





3-2-3-4. X線回折装置(X-Ray diffractometer, XRD) 
 XRDについての基本的な情報は 2-2-5-1に示した。 
 
＊＊＊＊＊ 測定条件 ＊＊＊＊＊ 






測定方法：FT(fix time) 5 s、step 0.1° 
 









＊＊＊＊＊ 仕様 ＊＊＊＊＊ 
測定装置：サーモニコレー製 Thermo Electron Avatar360N 
測定範囲：600～4000 cm-1 
測定方法：Dura Scope 粉末の直接測定 

























昇温速度：5 °C /min 
最高温度：800 °C 
保持時間：1 h 


















＊＊＊＊＊ 仕様 ＊＊＊＊＊ 
CHN分析装置：ヤナコ CHNコーダー MT-6 
ハロゲン・S分析装置：京都電子 電位差自動滴定装置 AT-510 
使用量：2～3 mg 
 









＊＊＊＊＊ 仕様 ＊＊＊＊＊ 
測定装置：アジレントテクノロジー Agilent 5975C 
イオン化法：EI (電子衝撃イオン化法)  
質量範囲：1.6～1,050  
感度：Scanモード→S/N 100:1(OFEN1pg, m/z=272)  
     SIMモード→S/N 10:1(OFEN20fg, m/z=272) 
 
3-3. 結果および考察 
3-3-1. Co粒子生成における Co塩の影響 



















で観察した。Fig.3-3 に示した SEM 像を画像処理ソフト Motic Images Plus Version 
2.0S(Micro-Optic Industrial Group Co. ,Ltd)を使用して 1試料につき 50個以上の粒子の直径
を測定して平均粒子径を算出した。この結果、平均粒子径はサンプル Co(OAc)2-EG-OH では
500 nm、サンプル CoCl2-EG-OHでは 250 nm、サンプル Co(OH)2-EG-OHでは 600 nmと見
積もられた。 
 
一方、黒色粒子の XRDプロファイル(Fig.3-4)からは Co塩の違いによらず fcc構造の Co粒
子が生成したことが確認された。 XRD プロファイルから算出した結晶子径は
Co(OAc)2-EG-OHが 9.6 nm、CoCl2-EG-OHが 10.6 nm、Co(OH)2-EG-OHが 7.6 nmであっ
た。以上のように、反応途中で析出した淡桃色粒子は Co粒子の前駆体であることがわかった。 
 




EG-OHについては Co(OH)2が EGに溶解しなかったため評価対象から外した。 
 
3-3-2-1. 溶液試料の UV-visスペクトル 
 溶液試料の UV-visスペクトルを Fig.3-5に示す。加温前の試料と 110°C加温試料のいずれ
も、430 nmおよび 575 nmに吸収ピークを示した。波長 575 nmのピークは Coが四面体配位
した構造に由来する6。 
 
3-3-2-2. 溶液試料の XAFS分析 
常温で CoCl2 を EG に溶解させた CoCl2-EG、また、その溶液に NaOH を添加した
CoCl2-EG-OH の XAFS 測定結果を Fig.3-6 に示す。次に得られたスペクトルを解析して
Fig.3-7に示す同径分布関数を得た。これに加えて、Fig.3-7で得られた同径分布関数をカーブ
フィッティングすることで配位数(N )や原子間距離(R )などを算出した（Table. 3-2）。 
 















CoCl2-EG 5.999 2.076 2.387 0.062 4.52 0.008
CoCl2-EG-OH 4.003 1.934 -1.482 0.077 3.43 0.065
Co(OAc)2-EG(liquid) 5.985 2.077 3.676 0.067 3.95 0.094
Co(OAc)2-EG-OH(liquid) 3.935 2.049 7.964 0.112 5.672 0.463
Co(OAc)2-EG-OH(solid) 4.013 2.075 6.735 0.085 5.193 0.442





この結果、NaOH無添加の溶液では O 原子 6配位、NaOHを添加した溶液はそれぞれ O 原
子 4 配位と考えられる局所構造を反映するプロファイルが得られた。Fig.3-6 より、OH イオ
ンの添加前後でスペクトル形状は顕著には変化しなかった。 
 
Co源に用いた CoCl2は 6水和物であり、Co2+に塩化物イオン(Cl−)が 2個(Co−Cl: 2.4 Å)、水
分子に由来する酸素原子が 4個(Co−O: 2.1 Å)結合した構造をとる7。CoCl2-EGにおいては、
CoCl2を EG に溶解させると、Cl−が解離し、EGが HO−(CH2)2−O−のような末端の H+が解離
したイオンの状態で配位する、または電気的中性を維持したまま溶媒和している可能性が示唆
された。これとは別に、UV-visスペクトルでは 4配位の Co原子に加えて 6配位の Co原子の
存在が示唆された。XAFS測定では試料に含まれる原子の平均的な構造情報を与えることから、




3-3-2-3. 固体試料の XRDプロファイル 
中間生成物の XRDプロファイルを Fig.3-8に示す。試料は 10°付近に強いピークを示した。
また、プロファイル形状は Co源の種類によらず、ほぼ同じであった。観測されたピークの位
置は CoOや Co(OH)2とは一致しなかった。ここでいう Co(OH)2はβ−Co(OH)2のことであり、










3-3-2-4. 固体試料の FT-IRスペクトル 






3-3-2-5. 固体試料の TG−DTAプロファイル 




DTA曲線より同様の 250～260°Cの範囲で発熱ピークが見られた。その後 800°C まで加熱し
て 1 h保持したところ、48.1 wt.%の質量減少が確認でき、測定パンには黒い粒子が残存した。
この粒子を回収して XRD分析を行ったところ、Co3O4(PDF#43 1003)に帰属された(Fig.3-11)。 
 
3-3-2-6. 固体試料の元素分析 
元素分析の結果、試料に含まれる元素の重量比は C：20.7 wt%、H：3.8 wt%、Cl：0.9 wt%
と算出された。若干ではあるが Clが検出されたことから、層状構造の中に Cl-が存在している
可能性がある。また、TG測定の結果から中間生成物に含まれる Co原子の割合は 38.1 wt%と
見積もられた。試薬に含まれる元素を考慮すると、残りの 36.5 wt%は酸素に由来すると考え
られる。化合物の組成を Atomic ratioで書くと、Co7.7C20.4H44.8O27.0Cl0.03となる。 
 
3-3-2-7. 固体試料の GC-MS分析 
淡桃色の中間生成物の GC-MS分析結果を Fig. 3-12に示す。検出されたピークの最大分子
量は 663であった。ここで、中間生成物の構造を Co原子に酸素が複数配位した多面体を考え












の方法で得た試料の SEM像を Fig.3-13に、XRDプロファイルを Fig.3-14に示す。金属塩の
投入量によらず、SEM 像より、数百 nm の粒子が観測された。また、XRD プロファイルは
3-3-2-3で示したようなα−Co(OH)2 のプロファイルと類似したピークが観測された。これより、
Co 源の濃度を 3 倍にしても粒子特性や結晶構造は顕著には変化しなかった。そこで、固体の
中間体を評価する場合は Co源の投入量を 6 mmolとして試料を作製した。 
 
3-3-3-1. 溶液試料の外観 
NaOH を添加した反応溶液、および添加しなかった反応溶液の写真を Fig.3-15 に示す。
Co(OAc)2-EG系では、195°Cまで加熱しても反応溶液の色はほとんど変化しなかった(Fig.3-15 









Fig.3-16 に反応中に採取し、室温まで冷却した溶液試料の UV-vis スペクトルを示す。
Co(OAc)2-EG系では 489 nmおよび 520 nm付近にピークが観測された。これは Co2+が 6配
位状態にあることを示唆している9。また、OH−イオン無添加の場合には、温度上昇に伴う反






一方、Co(OAc)2-EG-OH系では、430 nmおよび 575 nmに吸収ピークが観測された。波長
575 nmのピークは Coが四面体配位した構造に由来する 6。3-3-3-3で述べるように、Co(OAc)2
を EGに溶解させると酢酸基は Co2+から脱離する一方、EG分子が Co2+に配位する。このとき
酸素原子の数は 6と見積もられている。EG 1分子に含まれる O原子の数は 2個であるため、
Co2+に対して EGは最小で 3分子、最大で 6分子配位できる。これに対して、NaOHを添加し











常温で Co(OAc)2を EG に溶解させた Co(OAc)2-EG、また、その溶液に NaOH を添加した
Co(OAc)2-EG-OH の XAFS 測定結果を Fig.3-18に示す。CoCl2を用いた場合と同様、得られ
たスペクトルを Fourier 変換して同径分布関数を得た(Fig.3-19)。カーブフィッティングの結
果(Table 3-3)から、CoCl2の場合と同様に NaOHの添加により最近接原子の数は 6から 4へと
減少した。 
 
Co(OAc)2では 1個の Co原子に 4個の水分子(Co−O: 2.2 Å)と 2個の酢酸基(Co−O: 2.0 Å)が
いずれも O原子を介して結合している10。Akaiらが行った Co(OAc)2·4H2Oの XAFS測定結果
では配位数が 6.0、原子間距離が 2.06 Åだった11。このことから、得られた原子間距離は妥当



































Co(OAc)2-EG-OH(liquid)-1 1.000 3.093 4.193 0.093 79.885 3.516
Co(OAc)2-EG-OH(liquid)-2 2.000 3.093 4.26 0.097 12.989 0.157
Co(OAc)2-EG-OH(liquid)-3 3.000 3.093 4.279 0.097 7.087 0.157
Co(OAc)2-EG-OH(liquid)-4 4.000 3.094 4.369 0.097 5.324 0.156
Co(OAc)2-EG-OH(solid) 4.013 2.075 6.735 0.085 5.193 0.442
*Credibility of the data  
 
次に固体の中間体についても XAFSによる評価を行った(Fig.3-20, Fig. 3-21)。Fig.3-21で
得られたスペクトルをカーブフィッティングすることにより得た結果を Table 3-4に示した。

























CoCl2 を用いた場合と同様に固体試料中に EG 分子が含まれることが示唆された。また、















中間生成物に含まれる有機物の割合は C：21.0 wt.%、H：3.6 wt.%であった。ここで、TG
測定の結果を考慮すると、中間生成物は44.9 wt.%のCo原子をもつため、残りの30.5 wt.%は、
使用試薬に含まれる元素を推察すると、酸素のみということになる。よって、中間生成物の元













Table 3-4 Results of elemental analysis. 
Sample Element (wt.%) Composition
Co C H O Cl
Co(OAc)2-EG-OH 44.9 21 3.6 30.5 Co9.5C21.8H44.9O23.8
CoCl2-EG-OH 38.1 20.7 3.8 36.5 0.9 Co7.7C20.4H44.8O27.0Cl0.03





































Fig.3-2 Photographs of the solution samples. 







Fig.3-3 SEM micrographs of the final products. 
 (a) Co(OAc)2−EG−OH, (b) Co(Cl)2−EG−OH, 


























Fig.3-4 The XRD profiles of the final products. 
(a) Co(OAc)2−EG−OH, (b) Co(Cl)2−EG−OH, and 
(c) Co(OH)2−EG−OH. 













Fig.3-5 UV-vis spectra of the solution sample of 
CoCl2-EG-OH.(red line) before heating, and (blue line) 






















Fig3-6. XAFS spectra of solution samples. 
(a) CoCl2-EG, and (b) CoCl2-EG-OH. 










Fig.3-7 Radial distribution function of the samples. 


















































Fig 3-8. The XRD pattern of the intermediate precipitate. 


















Fig.3-9 FT-IR spectra. 
(a)The sample CoCl2-EG-OH aged at 170°C 























Fig.3-11 XRD profile of the annealed sample 




























Fig.3-10 TG-DTA profile of the sample 
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Fig, 3-12 GC-MS profile of the sample CoCl2-EG-OH aged 
at 170°C for 30 min 
 
Fig.3-13 SEM micrographs of the intermediates of the sample 
Co(OAc)2-EG-OH.  

















Fig. 3-14 XRD profiles of the intermediates of the sample 
Co(OAc)2-EG-OH.  
(a)Concentration of Co(OAc)2 : 0.010 mol/L, and (b) concentration of 





Fig.3-15 Photographs of the solution samples. 


































Fig. 3-16 UV-vis spectra of the solution samples. 

















Fig. 3-17 UV-vis spectra of the solid samples. 
(c) Co(OAc)2-EG, and (b) Co(OAc)2-EG-OH. 
 













Fig3-18. XAFS spectra of solution samples. 















Fig.3-20 XAFS spectra of the solid intermediates(Co(OAc)2-EG-OH). 










Fig.3-19 Radial distribution function of the samples. 









Fig.3-21 Radial distribution function of the solid 
intermediates(Co(OAc)2-EG-OH). 



































Fig.3-23 FT-IR spectra. 
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Fig.3-26 GC-MS profile of the sample Co(OAc)2-EG-OH. 




































































本章では、Co(OAc)2-EG-OH 系における Co 源の構造変化を検討した。NaOH 添加により
EG 分子の配位が抑制され、これにより中間体の析出が促進されることが明らかになった。ま
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また、第二章で筆者は板状の FeCo前駆体を還元雰囲気中で焼成して FeCo 板状粒子を得る
ことに成功した。そこで、第 3章で作製した Co中間体を Fe原料とともに EG中で反応させ、




本章で用いた試薬の一覧を Table. 4-1にまとめた。 
 
Table 4-1 List of reagents. 
Reagent Abbreviation Purity FW Maker
Ethylene glycol EG min.99.5%(GC) 62.07 Wako Chemical
Ethanol min.99.5%(mass/mass) 46.07 Wako Chemical
Iron(II) chloride tetrahydrate FeCl2 min.99～102% 198.81 Wako Chemical
Cobalt(II) acetate tetrahydrate Co(OAc)2 min.99.0% 249.08 Wako Chemical
Sodium hydroxide NaOH min.97%(mass/mass) 40.00 Wako Chemical
Sodium bis(2-ethylhexyl) sulfosuccinate AOT ＞95% 488.5 Tokyo chemical industry
Polyoxyethylene sorbitan monolaurate Tween 20 1227.7 Wako Chemical
 
4-2-1  ポリオール法による金属 Co粒子の二段階合成 
4-2-1-1 反応温度と OH−イオン有無の影響 
 Co 中間体を投入する温度を変化させ、金属 Co 粒子が生成する温度条件を検討した。Co 中
間体投入後からどのくらいの時間で析出するのか検討するため、溶液を分取した。反応温度が
190°Cを超える場合では、粒子が直ちに析出するため、溶液試料の分取が困難である。そのた







セパラブルビーカーに 200 mLの EGを量りとり、NaOHを添加して超音波を約 20 min照
射して完全に溶解させた。セパラブルカバーに攪拌棒とパスツールピペットを取り付け、セパ
ラブルビーカーにセットしてオイルバスに設置した。N2ガスを 200 mL/min でパスツールピ














る Co中間体試料の量は 200 mgとした。反応中、投入物の色の変化が目視で確認できたら溶












第 3 章から、NaOH を添加すると Co 中間体の析出温度が 195°C から 170°C に低下するこ



















中間体の作製を試みた。AOT、Tween 20の構造式を Fig. 4-1に示す。AOTは陰イオン性界面
活性剤として微粒子合成に用いられる一方1,2、Tween 20 は非イオン性界面活性剤として微粒
子合成に用いられる3,4。Tweenは側鎖の脂肪酸の炭素鎖長により末尾の数字が異なり、Tween 
20(ラウリン酸: 炭素鎖長 12), Tween 40(パルミチン酸: 炭素鎖長 16), Tween 80(オレイン酸: 









・界面活性剤：AOT      3.0 g 
              Tween 20  3.0 g 
・反応温度：185°C 
・反応時間：30 min～1 h 
・昇温速度：10°C/min 
 
4-2-2 ポリオール法による板状 FeCo前駆体の合成 
 基本的な実験操作は 2-1-1 で示した FeCo 前駆体の合成方法と同様である。ここでは Co 源
として Co中間体を用いた。2-2-1では、板状 FeCo前駆体粒子を合成するために約 498 mgの
Co(OAc)2を投入した。このうち Coが占める重量は 118 mgである。一方、3-3-3-5より Co中
間体に占める Coの重量は 44.9 wt%と見積もられた。以上のことから、Co 118 mgを含む Co
中間体の重量は 260 mgとなる。そこで、Co中間体投入量を 260 mgとした。実験条件を以下
に示す。 
 
・Fe源の濃度：0.04 mol/L (FeCl2  1.6 g) 




・OH−イオン濃度：0.125 mol/L  
・EG：200 mL 
・反応温度：120°C、または 180°C 
・反応時間：120°Cで 30 min反応後、180°Cで 3、6 h反応 
・昇温速度：室温～120°C : 2 °C /min、120°C～180°C : 2 °C /min 
 








本章で作製したサンプルの一覧を Table. 4-2にまとめた。 
 



















Co-3h165SH0 0 165 3
Co-2h165SH1/10 0.100 165 2
Co-3h175SH0 0 175 3
Co-0.5h175SH1/10 0.100 175 0.5
Co-1.5h185SH0 0 185 1.5





Co-3h185TW 0 Tween 20 (3.0) 3
Co-0.5h185TWSH1/10 0.100 Tween 20 (3.0) 0.5
Co-0.5h185AOT 0 AOT (3.0) 0.5
Co-0.5h185AOTSH1/10 0.100 AOT (3.0) 0.5
FeCo-3h180SH1/8 260 0.125 180 3

























で合成した試料の平均粒子径は 250 nmと見積もられた(Fig.4-2(a))。 
 
これに対して、NaOHを添加した場合はいずれの反応温度でも磁性を持つ黒色粒子が回収で
きた。金属粒子が生成するまでに必要な時間は、反応温度を 165°C から 175°C に上げたとこ




これに対して、SEM 像観察では反応温度によらず数十 nm の一次粒子が凝集し、サブミク
ロンサイズの二次粒子を形成している様子が観測された(Fig.4-2(b)~(d))。SEM 像から見積も








平均値はそれぞれ 250 nm(サンプル Co-1.5h185SH0)、310 nm(サンプル Co-0.5h185SH1/20)、
270 nm(サンプル Co-0.5h185SH1/10)、410 nm(サンプル Co-0.5h185SH1/2)と見積もられた。 
 
また、試料の XRD プロファイル(Fig. 4-4(a)~(d))によると生成物はすべて fcc 型 Co に帰属
された。次に XRD のピーク幅から Scherrer の式により結晶子サイズを求めたところ、10.7 
nm(サンプル Co-1.5h185SH0)、8.5 nm(サンプル Co-0.5h185SH1/20)、8.9 nm(サンプル
Co-0.5h185SH1/10)、12.8 nm(サンプル Co-0.5h185SH1/2)という値になった。 
 









Tween 20のみを投入した場合には粒子は生成しなかった一方、Tween 20と NaOHの両方




Co-0.5h185TWSH1/10 の SEM 像(Fig.4-5(a))より、数十 nm の一次粒子が凝集したサブミク
ロンサイズの二次粒子が観測された。SEM 像から、凝集粒子の平均粒子径は約 270 nm であ
った。一方、XRDプロファイル(Fig. 4-6(a))から、試料は fcc型 Coに帰属された。また、Scherrer





一方、AOT のみ用いて得られたサンプル Co-0.5h185AOT の SEM 像(Fig. 4-5(b))では、角
張った形状を持つ粒子に加えて、六角形の板状粒子が若干観測された。SEM 像から、凝集粒






また、サンプル Co-0.5h185AOT の XRDプロファイル(Fig.4-6(b))から試料は hcp型 Coに
帰属された。XRDピークから結晶子径を求めたところ、15.2 nmと算出された。AOTとNaOH
を用いて得られたサンプルCo-0.5h185AOTSH1/10のXRDプロファイル(Fig.4-6(c))でも同様
に、hcp型 Coに由来する回折ピークが観測され、結晶子径は 17.4 nmと求められた。 
結晶子径の値は NaOH の添加前後で有意には変化しなかった一方、NaOH 添加により平均

































Co-3h185TW Tween 20 (3.0) (No particle) - -
Co-0.5h185TWSH1/10 Tween 20 (3.0) fcc-Co 9.6 (sub-micron)
Co-0.5h185AOT AOT (3.0) hcp-Co 15.2 160
Co-0.5h185AOTSH1/10 AOT (3.0) hcp-Co 17.4 250
*Identified from XRD profile.
** Calculated using Scherrer's equation.
*** Estimated from SEM micrograph.  
 
4-3-2 板状 FeCo前駆体粒子の粒子特性と構造特性 
Co中間体に Fe源を添加して合成した試料の SEM像を Fig. 4-7に示す。3 h熟成した試料
の形状は六角形の板状粒子であり、その直径は約 2.5 µm、厚さは約 800nm と見積もられた。
この値は Co(OAc)2を用いて合成した Co 中間体(Fig. 2-2)よりも小さい。また、よく観察する
と、六角形の頂点の部分は丸みを帯びた形状となっている。粒子が正六角形の形状へと成長す




板状 FeCo前駆体粒子を XRFにより評価した結果、Fe : Co = 78 ：22 (atm.%)と見積もら




それぞれのプロファイルで 11～13°付近に複数のピークを示し、原料の Co 中間体のプロファ
イル形状とは一致しなかった。このことから、FeCo 前駆体は Co 中間体とは異なる結晶構造
をとることが示唆された。 
 
4-3-3 板状 FeCo合金粒子の粒子特性と構造特性 


































Fig. 4-2 SEM micrographs of the samples. 
(a)Co-1.5h185SH0, (b) Co-2h165SH1/10, (c) Co-0.5h175SH1/10, and  
(d) Co-0.3h185SH1/10 
 















































Fig. 4-4 XRD profile of the samples. 
(a) Co-1.5h185SH0, (b) Co-0.5h185SH1/20, (c) Co-0.5h185SH1/10, 
 and (d) Co-0.5h185SH1/2. 
 
Fig. 4-3 SEM micrographs of the samples. 
(b) Co-1.5h185SH0, (b) Co-0.5h185SH1/20, (c) Co-0.5h185SH1/10, 











































Fig. 4-5 SEM micrographs of the samples. 
(a) Co-0.5h185TWSH1/10, (b) Co-0.5h1885AOT, and (c) Co-0.5h185AOTSH1/10. 




































Fig.4-6 XRD profiles of the samples. 
(a) Co-0.5h185TWSH1/10, (b) Co-0.5h1885AOT, 











































Fig. 4-7 SEM micrographs of the samples. 
(a) FeCo-3h180SH1/8, and (b) FeCo-6h180SH1/8. 













Fig. 4-8 XRD profiles of the samples. 










































Fig. 4-9 SEM micrographs of the calcined sample FeCo-3h180SH1/8. 
(a) Calcined at 400°C, (b) calcined at 500°C and (c) calcined at 600°C. 
 





















Fig. 4-10 XRD profiles of the calcined sample FeCo-3h180SH1/8. 





 本章では、3-2-2-3 で作製した Co 中間体を出発物質として、Co ナノ粒子と板状 FeCo 前駆
体の合成を試みた。Co ナノ粒子の平均粒子径、結晶子サイズを減少させるには、反応温度
185°C(4-3-1-1参照)、NaOH濃度 0.1 mol/L (4-3-1-2参照)が最適条件であった。また、陰イオ
ン性界面活性剤である AOTを使用することで板状粒子が得られることがわかった。 
 
板状 FeCo 前駆体粒子合成においては、Co 中間体を出発物質としても板状粒子は生成する
が、原料として Co(OAc)2を用いた時と比較して形状の整った板状粒子は合成できなかった。 
 
Co 中間体を原料とした板状 FeCo 前駆体粒子を還元雰囲気中で熱処理を行ったところ、
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本研究では、GHz 帯高周波材料の応用を目指し、板状 FeCo 合金粒子の合成、及び磁気特性





第 2 章ではポリオール法を用いて板状 FeCo 前駆体粒子の合成に成功した。前駆体粒子を水
素雰囲気中で熱処理することにより、ミクロサイズの六角板状を保持したまま板状 FeCo 合金






K30 を添加することで六角形の形状を保持したままで厚さが約 200 nm に減少した。これに対
して、核生成剤として H2PtCl6を 1.0×10-3 mol/L の濃度で添加した場合では、厚さ約 500 nm
の楕円形の板状粒子が生成した。一方、核生成剤としてマグネタイトナノ粒子を添加した場合
では、厚さ約 200 nm の板状粒子が作製できた。 
 
マグネタイトナノ粒子を添加して作製した板状 Fe77Co23 前駆体を水素雰囲気中で焼成して
高周波特性を評価したところ、MHz 帯から GHz 帯にかけて吸収が観測された。組成の異なる
板状 Fe50Co50粒子を作製できれば、透磁率の向上が可能と考えられる。 
 
第 3 章では、Co(OAc)2-EG-OH 系における構造の変化を解析した。OH－イオンの影響で反
応速度が促進されることが確認された。また、Co 塩を EG に溶解させると Co 塩の種類によら









第 4 章では、3-2-2-3 で作製した Co 中間体を出発物質として、Co ナノ粒子と板状 FeCo の
合成を試みた。Co ナノ粒子を合成する方法としては、平均粒子径、結晶子サイズが減少する





 板状 FeCo 前駆体粒子合成においては、Co 中間体を出発物質としても板状粒子は生成する
が、原料として Co(OAc)2を用いた時と比較して形状の整った板状粒子は合成できなかった。 
 
 Co 中間体を原料とした板状 FeCo 前駆体粒子を還元雰囲気中で熱処理を行ったところ、
600°C 以上の温度で熱処理した粒子は形状を維持出来なかった。400～500°C で焼成した場合
には板状の形状を維持したまま FeCo 合金が作製できた。 
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